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DESCRIPCION
Procedimiento y catalizadores para la obten-
cion de epoxidos y derivados hidroxilados de
acidos y esteres de acidos grasos.
Campo de la tecnica
Preparacion de epoxidos y derivados hidroxi-
lados de acidos y esteres de acidos grasos por oxi-
dacion de acidos grasos insaturados con peroxi-
dos.
Introduccion
El creciente interes en la produccion de acidos
grasos epoxidados y en los productos hidroxilados
derivados de la apertura del epoxido se debe a las
multiples aplicaciones de estos compuestos en la
industria. Entre otros, cabe destacar su uso como
aditivos en la fabricacion de polmeros, plasticos
y lubricantes, como auxiliares en la industria tex-
til y como producto base en la formulacion de
cosmeticos.
Estado de la tecnica
En la mayora de los procesos actuales, la epo-
xidacion de acidos/esteres grasos y aceites vege-
tales se lleva a cabo empleando acidos peroxi-
carboxlicos siendo los mas comunmente utiliza-
dos el acido m-cloroperbenzoico (JP 62 99,348),
el acido peracetico y el acido performico. Estos
ultimos se generan \in situ" por reaccion entre el
acido acetico (JP 60 88,096, CN 1,043,338, CN
1,057,471) o el acido formico (DE 3,320,219, EP
286,937) con peroxido de hidrogeno. En otro pro-
ceso (WO 92 18,491) el epoxido se obtiene tras
tratar la bromohidrina obtenida por reaccion en-
tre N-bromosuccinimida y acidos grasos poliinsa-
turados con una disolucion de K+ en metanol.
La produccion de acidos grasos hidroxilados y
sus derivados a partir de aceites vegetales com-
prende dos etapas de reaccion diferenciadas: una
primera etapa de epoxidacion, utilizando los cata-
lizadores descritos anteriormente, y una segunda
etapa en la que se produce la apertura cataltica
del epoxido en presencia de agua u otras molecu-
las practicas tales como alcoholes, dioles, aminas
y acidos organicos (DE 4,120,432, DE 3,289,735).
La menor reactividad del grupo oxirano situado
en posiciones internas de la molecula con respecto
a la posicion terminal requiere para su apertura
unas condiciones mas severas como es el uso de
acido sulfurico concentrado ((US 4,546,120), la
adicion de sales de litio (DE 4,128,649) o hidroxi-
do de litio (JP 62 99,348). Otros procesos reali-
zan la apertura del epoxido por adicion de acido
acetico y acido formico o cualquiera de sus sales
sadicas o potasicas seguido por una saponicacion
del ester para obtener el producto deseado (DE
3,719,790, US 4,101,589).
La presencia de acidos, tanto en la etapa de
obtencion del epoxido como en la de los produc-
tos de apertura, hace necesaria una etapa de neu-
tralizacion previa a la separacion de los diferentes
productos. A esto ultimo se une toda una serie de
problemas de tipo medioambiental, de seguridad
y de corrosion derivados del uso de acidos con-
centrados en un proceso industrial. Por ultimo,
utilizando peracidos como catalizadores el rendi-
miento referido al H2O2 es bajo, con las consi-
guientes repercusiones economicas.
El uso de catalizadores solidos capaces de oxi-
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dar estos compuestos evitaran los inconvenientes
anteriormente descritos. Al separarse facilmente
por ltracion no es necesario neutralizarlos y
podran reutilizarse sin perdida de reactividad du-
rante varios ciclos de produccion. Los tamices
moleculares, conteniendo titanio en su estructura
han demostrado ser catalizadores efectivos en la
oxidacion de numerosos sustratos organicos. En
este sentido, ya se han descrito procesos en los
que se emplean catalizadores de ese tipo en la ob-
tencion de epoxidos de acidos carboxlicos insatu-
rados. En la patente EP 0 638 362 A1 se describe
la oxidacion de esteres allicos de acidos carboxli-
cos insaturados empleando titaniosilicalita como
catalizador y en la patente EP 0 659 479 A1 se
emplea titaniosilicalita depositada sobre oxido de
titanio en la oxidacion de acidos carboxlicos in-
saturados.
Breve descripcion de la invencion
En la presente invencion se describe la epo-
xidacion de acidos y derivados de acidos grasos
insaturados y de la apertura de los epoxidos por
moleculas proticas catalizadas por tamices mole-
culares con titanio en su estructura empleando
un peroxido como agente oxidante. Por ultimo,
se reivindica tambien la utilizacion de catalizado-
res solidos bifuncionales conteniendo una funcion
oxidante (Ti), y una funcion acida, que permite
llevar a cabo en un solo recipiente y con un unico
catalizador la formacion del epoxido y su aper-
tura.
Descripcion detallada de la invencion
La presente invencion se reere a la utilizacion
de tamices moleculares con titanio incorporado en
su estructura, as como titanio y centros acidos
del tipo Brnsted, como catalizadores en la oxi-
dacion de acidos y derivados de acidos grasos in-
saturados para la obtencion en una sola etapa de
epoxidos, y/o productos derivados de la apertura
de los mismos por moleculas proticas, empleando
un peroxido como agente oxidante.
Los tamices moleculares a los que hace refe-
rencia la presente invencion son:
- La zeolita Ti-Beta, conteniendo o no alumi-
nio en posiciones tetraedricas, con una com-
posicion Si/Ti entre 20 y 1 y una relacion
Si/Al entre, 20 y 1.
- Los solidos mesoporosos Ti-MCM-41 (SP
9,301,327) y Ti-HMS (descrito en Nature,
368, pp 321, 1994), conteniendo o no alumi-
nio en posiciones tatraedricas, con una com-
posicion Si/Ti entre 5 y 1 y una relacion
Si/Al entre 20 y 1.
- La zeolita Ti-ZSM-5, conteniendo o no (Ti-
silicalita) aluminio en posiciones tetraedri-
cas, con una composicion Si/Ti entre 25 y
1 y una relacion Si/Al entre 23 y 1, y
sintetizada con un tama~no de cristal igual o
inferior a 0.5 m.
As, la apertura del grupo oxirano por adicion
de moleculas proticas es una reaccion catalizada
por acidos. La zeolita Ti-Beta puede sinteti-
zarse incorporando o no aluminio en su estruc-
tura. La presencia de aluminio conere a este ca-
talizador un caracter bifuncional con una funcion
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oxidante asociada a los atomos de titanio y una
funcion acida asociada a los atomos de aluminio.
As pues, dependiendo de la relacion molar Si/Al
del catalizador los productos nales obtenidos en
la oxidacion de compuestos insaturados pueden
ser epoxidos o productos derivados hidroxilados o
mezclas de ellos. Por otra parte, es posible obte-
ner un catalizador altamente selectivo a epoxido,
realizando un intercambio ionico de una zeolita
Ti-Beta con compuestos de metales alcalinos o
alcalinoterreos.
El solido mesoporoso Ti-MCM-41 tiene un
fuerte caracter hidrolo debido al gran numero
de grupos Si-OH superciales que contiene. El
tratamiento de la Ti-MCM-41 con un agente si-
lanizante del tipo R3SiCl permite aumentar con-
siderablemente la hidrofobicidad de este material
aumentando su efectividad como catalizador en
la oxidacion de compuestos organicos al favorecer
la difusion de los reactivos por el interior de sus
canales.
Las caractersticas estructurales de la Ti-Si-
calita, con un sistema de canales tridimensio-
nal de 5,5 A de diametro medio, impone grandes
restricciones a la difusion de moleculas de gran
tama~no como son los acido/grasos y sus deriva-
dos. Cuando este material se sintetiza con tama-
~nos de cristal muy peque~nos ( 0.5 m) el au-
mento de la relacion supercie externa/supercie
interna aumenta el numero de centros activos ac-
cesibles al sustrato y disminuye los problemas di-
fusionales de reactantes y productos aumentando
la efectividad del catalizador.
Los acidos grasos o sus derivados empleados
como sustratos en este proceso deben tener, al
menos, un doble enlace carbono-carbono que pue-
de encontrarse en posicion terminal o posiciones
internas de la molecula. Ademas pueden incorpo-
rar cualquier otro tipo de grupo funcional. Como
ejemplos no restrictivos se consideran el acido
oleico, linoleico, linolenico, palmitoleico, erucico,
ricinoleico y sus esteres incluyendo los mono-, di-
y trigliceridos.
Aunque el peroxido de hidrogeno es el oxi-
dante preferente en esta invencion tambien pue-
den emplearse otros peroxidos. El uso de pero-
xidos organicos permite obtener mezclas de reac-
cion homogeneas sin necesidad de a~nadir disol-
ventes. Los peroxidos organicos mas comunmen-
te empleados en reacciones de oxidacion son los
alquilhidroperoxidos, ROOH, como los hidrope-
roxidos de tert-butilo, cumeno y etilbenceno.
La reaccion puede llevarse a cabo en presen-
cia o ausencia de disolventes. Cuando se emplea
peroxido de hidrogeno como oxidante, el uso de
disolventes favorece la misciblidad entre los di-
ferentes reactivos. Como disolventes pueden em-
plearse alcoholes, cetonas, eteres, nitrilos y agua.
Ejemplos son el metanol, etanol, isopropanol, al-
cohol tert-butlico, acetona, metiletilcetona, eter
dietlico, tetrahidrofurano, acetonitrilo y propio-
nitrilo.
La apertura de los grupos oxirano se produce
por la adicion de nucleolos, normalmente mole-
culas de caracter protico del tipo de agua, alcoho-
les como metanol, etanol, n-heptanol, n-octanol,
etilenglicol, de aminas, como la n-butilamina, me-
til amina, amonaco, de acidos carboxlicos como
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el acido acetico y de tioles.
La reaccion puede tener lugar en un reactor
continuo o discontinuo. La temperatura optima
de reaccion esta influenciada por la actividad del
catalizador, la reactividad del sustrato, la concen-
tracion de reactivos y el tipo de disolvente entre
otros factores pero normalmente se encuentra en-
tre 25 y 150C. El tiempo de reaccion puede variar
entre 1 min. y 48 h dependiendo de los factores
mencionados.
La cantidad de catalizador debera ser su-
ciente para alcanzar una conversion aceptable en
un tiempo no excesivamente largo. Normalmente
se adicionan de 0,001 a 10 g de catalizador por
mol de sustrato.
La cantidad de oxidante no es critica. Puesto
que, teoricamente, se requiere un equivalente de
oxidante por cada doble enlace carbono-carbono
presente en el sustrato, es conveniente que la re-
lacion molar entre cada insaturacion presente en
el sustrato y el oxidante se encuentre entre 10:1 y
1:10.
El disolvente, si lo hubiera, puede comprender
desde el 1 al 99 % en peso del total de la mezcla
de reaccion.
De modo similar a lo que ocurre con el oxi-
dante, la cantidad del nucleolo escogido para
abrir el anillo del epoxido dependera de la canti-
dad de grupos oxirano que se formen. La relacion
molar adecuada de nucleolo por grupo oxirano
teoricamente formado esta entre 1:10 y 10:1 aun-
que siempre es conveniente emplear un exceso.
Un procedimiento general de reaccion y sin
que sea restringido sera el que se describe en los
siguientes ejemplos:
Ejemplos
Ejemplo 1
Oxidacion de oleato de metilo con H2O2 emplean-
do Ti-Beta como catalizador
En un matraz se introducen 296,5 mg (1
mmol) de oleato de metilo, 2 ml de metanol, 24,3
mg de H2O2 (disolucion acuosa al 35 % en peso)
y 30 mg de Ti-Beta (Si/Al = 115, 2,2 %TiO2).
El sistema se calienta a reflujo a la temperatura
de 70(C con agitacion magnetica. Al cabo de 8 h
de reaccion se ltra el catalizador y se analiza la
mezcla. Los productos mayoritarios son los me-
tilglicoleteres con una selectividad del 98 % y una
eciencia del H2O2 del 80 %. La conversion de
H2O2 es del 90 %.
Ejemplo 2
Influencia del tipo de disolvente
En las mismas condiciones experimentales que
en el ejemplo 1 empleando acetonitrilo como di-
solvente, al cabo de 8 h de reaccion se obtiene
una conversion de H2O2 del 96 %. El epoxido es
el producto mayoritario en estas condiciones con
una selectividad del 93 %. La eciencia del H2O2
es del 60 %.
Ejemplo 3
Influencia del intercambio ionico de la zeolita Ti-
Beta.
En las mismas condiciones que en el experi-
mento 2 empleando como catalizador una zeolita
Ti-Beta intercambiada con acetato sodico a 80(C
y calcinada posteriormente a 530(C el epoxido
es, practicamente, el unico producto obtenido
(99 %). La conversion de H2O2 es del 95 % con
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una eciencia del 60 %.
Ejemplo 4
Influencia de la relacion Si/Al del catalizador.
En las mismas condiciones que en el ejemplo 1
a la temperatura de 50(C se estudia la influencia
de la relacion Si/Al en la zeolita Ti-Beta. Los
resultados obtenidos se muestran en la siguiente
tabla:
Composicion Conver- Selectiv. Selectiv.
qumica sion H2O2 epoxido H2O2
(%) (%)
Cataliz. Si/Al %TiO2 (% molar)
Ti-Beta
(1) 151 4.0 88 11 75
Ti-Beta
(2) 586 3.0 80 20 80
Ti-Beta
(3) 1 2.4 90 35 88
En este ejemplo se observa como la actividad
y la selectividad a epoxido de la zeolita Ti-Beta
aumenta al disminuir el contenido en aluminio del
catalizador.
Ejemplo 5
Oxidacion de oleato de metilo con hidroperoxido
de tert-butilo (TBHP) empleando Ti-Beta como
catalizador
En un matraz se introducen 593 mg (2mmol)
de oleato de metilo, 225 mg de TBHP (disolucion
al 80 % en peroxido de tert-butilo) y 60 mg de
catalizador. El sistema se calienta a reflujo a
70(C y con agitacion magnetica durante 8 h ob-
teniendose una conversion en TBHP del 19 % con
una selectividad a epoxido del 81 % y una e-
ciencia de TBHP del 84 %. Empleando como ca-
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talizador una Ti-Beta intercambiada con acetato
sadico se obtiene una conversion de oxidante del
50 %, una selectividad a epoxido del 93 % y una
eciencia de TBHP del 75 %.
Ejemplo 6
Oxidacion de oleato de metilo empleando Ti-
MCM-41 como catalizador
En las mismas condiciones experimentales que
en el ejemplo 5 empleando Ti-MCM-41 (2.4 %
TiO2) como catalizador se obtiene una conversion
de TBHP del 93 % con una selectividad a epoxido
del 93 % y una eciencia del TBHP del 90 %.
Ejemplo 7
Influencia de la silanizacion de la supercie de la
Ti-MCM-41
En las mismas condiciones experimentales que
en el ejemplo 5 se emplea una Ti-MCM-41 pre-
viamente tratada con una disolucion de trimetil-
ciorosilano, lavada con diclorometano y secada a
60(C como catalizador. Los resultados al cabo
de 8 h de reaccion son: conversion de TBHP =
95 %, selectividad a epoxido = 100 % y eciencia
del TBHP = 96 %. Como puede observarse, el
aumento de hidrofobicidad en la Ti-MCM-41 se
traduce en un aumento considerable tanto de su
actividad como de su selectividad.
Ejemplo 8
Oxidacion de oleato de metilo con Ti-silicalita
como catalizador
En las mismas condiciones experimentales que
en el ejemplo 2 a una temperatura de 50(C em-
pleando una Ti-Silicalita con un tama~no de cris-
tal inferior a 0,5 m (diametro medio de 0.10 m)
como catalizador, al cabo de 8 h de reaccion se
obtiene una conversion de H2O2 del 90 % con una
selectividad a epoxido del 100 % y una eciencia
de H2O2 del 62 %.
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REIVINDICACIONES
1. Proceso de epoxidacion de acidos o esteres
de acidos grasos insaturados catalizado por tami-
ces moleculares conteniendo titanio y empleando
un peroxido como agente oxidante.
2. Proceso catalizado por tamices moleculares
conteniendo titanio en el que, a partir de acidos
o esteres de acidos grasos insaturados y emplean-
do un peroxido como agente oxidante, se obtie-
nen los productos derivados de la apertura de los
epoxidos de acidos o esteres de acidos grasos por
adicion de moleculas proticas.
3. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones
1 y 2 en el que el catalizador es la zeolita Ti-Beta.
4. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones
1-3 en el que el catalizador de zeolita Beta tiene
una composicion Si/Ti entre 20 y1 y Si/Al entre
20 y 1.
5. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones
1-4 en el que la zeolita Ti-Beta se ha intercam-
biado con iones alcalinos o alcalinoterreos.
6. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 y 2 en el que el catalizador es un material
mesoporoso del tipo Ti-MCM-41 y Ti-HMS.
7. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones
1,2 y 6 en el que la composicion del material me-
soporoso es: Si/Ti entre 5 y 1 y Si/Al entre 20
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y 1.
8. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones
6 y 7 en el que la supercie del material mesopo-
roso se ha modicado por reaccion con un com-
puesto del tipo R3SiCl.
9. Proceso de acuerdo con las reivindicaciones
1 y 2 en el que el catalizador es la zeolita Ti-ZSM-
5.
10. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1, 2 y 9 en el que la composicion de la zeolita
Ti-ZSM-5 es: Si/Ti entre 25 y 1 y Si/Al entre
23 y 1.
11. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1, 2, 9 y 10 en el que el tama~no de cristal de
la zeolita Ti-ZSM-5 es igual o inferior a 0,5 m.
12. Proceso de acuerdo con reivindicaciones
anteriores en el que el agente oxidante es peroxido
de hidrogeno o un hidroperoxido organico.
13. Proceso de acuerdo con reivindicaciones
anteriores llevado a cabo en presencia o ausencia
de disolventes.
14. Proceso de acuerdo con reivindicaciones
anteriores donde el disolvente empleado es agua,
un alcohol, una cetona, un eter o un nitrilo.
15. Proceso de acuerdo con las reivindicacio-
nes 2 a 12 donde la apertura del epoxido se pro-
duce por la adicion de agua, un alcohol, una
amina, un acido carboxlico o un tiol.
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